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© Saccharin-Salze von Aminom ethyl heterocyclen 

Saccharin-Salze von Aminomethylheterocyclen der all- 
gemeinen Formel (I), 
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inwelcher 

R bis R 4 , m, n, X und Y die fn der Beschreibung gegebene 
Bedeutung haben und ihre Verwendung in Schadlingsbe- 
kampfungsmitteln. 

Die neuen Saccharin-Salze der Aminomethylheterocyclen 
der Forme! (I) konnen aus geeigneten Aminomethylhetero- 
cyclen und Saccharin hergestellt werden, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Losungsmittels. 
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Patentansprflche 

1. Saccharin-Salze von Aminomethylheterocyclen der atlgemeinen Formel (I), 
R' 



R— (X) w — (CH^— C 
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in welcher 
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fiir gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, 
fur gegebenenfalls substituiertes Aryl oder 
fiir gegebenenfalls substituiertes Thienyl stent, 
fiir Wasserstoff oder Alkyl steht 
fur Alkyl stent, 
fiir Alkyi steht und 

fiir Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht, oder 

gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls 

substituierten, gesattigten Heterocyclus stehen, der weitere Heteroatome enthalten kann, 

fur Sauerstoff oder Schwefei steht, 

fiir Sauerstoff, Schwefei oder die Methylengruppe steht, 

fiir 0 oder 1 steht und 

fur 0 oder 1 steht 



Z Saccharin-Salze von Aminomethylheterocyclen der aligemeinen Formel (I) gemafl Anspruch 1, in welcher 

R fur gegebenenfalls einfach bis fiinffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder Thienyl 
steht, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyi Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; oder fur 
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch niederes Alkyl substituiertes 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen steht, 
R 1 fur Wasserstoff oder fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
R 2 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
R 3 ffir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht und 
R 4 fflr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 8 Kohlen- 
stoffatomen steht, 
X ffir Sauerstoff oder Schwefei steht, 
Y ffir Sauerstoff, Schwefei oder die Methylengruppe steht, 
m fiir 0 oder 1 steht und 
n ffir 0 oder 1 steht 

3, Saccharin-Salze von Aminomethylheterocyclen der aligemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

R fiir gegebenenfalls einfach bis fttnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder 

Thienyl steht, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen; oder fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch 
niederes Alkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen steht, 

R 1 fur Wasserstoff oder fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 

steht, 

R 2 f tfr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

R 3 undR 4 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituierten, gesaltigten Heterocyclus mit 5 
bis 7 Ringgliederh und I oder 2 Heteroatomen stehen, und wobei als Substituenten in Frage 
kommen: geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxymethy! 
und Derivate davon, sowie geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
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stoffatomen, 
X for Sauerstoff oder Schwefel stent, 

Y fur Sauerstof f , Schwefel oder die Methylengmppe steht, 
m fur 0 oder 1 steht und 

n fGrOoder 1 steht 5 

4. Saccharin-Salze von Aminomethylheterocyclen der allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch I, in welcher 

R fur gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei ais 

Substituenten in Frage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i-, s- und io 
t-Butyl Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy und Tri- 
fluormethylthio; oder fur gegebenenfalls ein- t>is funffach, gleich oder verschieden substituiertes 
Cyclohexyl steht, wobei als Substituenten inf rage kommen: Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl n-, i-, s- oder . 
t-Butyl; oder fur gegebenenfalls ein- oder zweifach, gleich oder verschieden substituiertes Thienyl 
steht, wobei als Substituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl n-, 15 
i-, s- oder t-Butyl, 

R 1 f flr Wasserstoff oder Methyl steht, 

R2 fur Methyl oder Ethyl steht, 

R3 fQr Methyl steht und 

R 4 fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- oder i-Butyl, n- oder i-Pentyl, n- oder i-Hexyl, Allyl, Butenyl, n- 20 

oder i-Pentenyl, n- oder i-Hexenyl, Propargyl, Butinyl, n- oder i-Pentinyl oder n- oder i-Hexinyl steht, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

Y fur Sauerstoff, Schwefel oder die Methylengmppe steht, 
m far 0 oder 1 steht und 

n fQr 0 oder 1 steht 25 

5. Saccharin-Salze von Aminomethylheterocyclen der allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

R fur gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei 

als Substituenten in Frage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i-, s- 30 
und t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy 
und Trifluormethyl thio; oder fur gegebenenfalls ein- bis funffach, gleich oder verschieden 
substituiertes Cyclohexyl steht, wobei als Substituenten infrage kommen: Methyl, Ethyl, n- und 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl; oder fflr gegebenenfalls ein- oder zweifach, gleich oder verschie- 
den substituiertes Thienyl steht, wobei als Substituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Brom, 35 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl n-, i-, s- oder t-ButyU 

Ri fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

R2 fur Methyl oder Ethyl steht, 

R 3 und R 4 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls ein- 

bisvierfach, gleich oder verschieden substituierten Heterocyclus der Formel 40 
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6. Verfahren zur Herstellung von Saccharin-Salzen von Aminomethylheterocyclen der allgemeinen Formel 
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stehen, wobei als Substituenten infrage kommen: Methyl, Ethyl, Phenyl, Hydroxymethyl, Me- 
thoxymethyl, Ethoxymethyl, Acyloxymethyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl, 

X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

Y fur Sauerstoff, Schwefel oder die Methylengmppe steht, 

m fflr 0 oder 1 steht und 50 

n fur 0 oder 1 steht 
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in welcher 



R fOr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, 

fQr gegebenenfalls substituiertes Aryl oder 

fQr gegebenenfalls substituiertes Thienyl steht, 
R 1 fttr Wasserstoff oder Alkyl steht, 

R2 for Alkyl steht, 

R3 fQr Alkyl steht und 

R 4 fflr Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht oder 

R 3 und R 4 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fiir einen gegebenenfalls 

substituierten, gesattigten Heterocyclus stehen, der weitere Heteroatome enthalten kann, 
X fOr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

Y fttr Sauerstoff, Schwefel oder die Methylengruppe steht, 

m f Or 0 oder 1 steht und 

n fur 0 oder 1 steht, 

dadurch gekennzeichnet, daB man Aminomethylheterocyclen der Formel (II), 

R 1 
I 

R— (X) m — (CH^— C 

C 01) 

s \ 
Y O 

CH 2 — N<^ 

R 4 



in welcher 

R, R ! , R 2 , R 3 R 4 , X, Y m und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Saccharin gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittefs umsetzt 

7. Sehadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an oiindestens einem Saccharin-Salz 
von Aminomethylheterocyclen der Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 und 6. 

8. Verwendung von Saccharin-Salzen von Aminomethylheterocyclen der Formel (I) gem&B den Anspru- 
chen 1 und6zurBekampfungvonSchadlingen. 

9. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, daB man Saccharin-Salze von 
Aminomethylheterocyclen der Formel (0 gemaB den AnsprQchen 1 bis 6 auf Schadlinge oder ihrenLebens- 
raum einwirken laBt 

10. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man Sac- 
charin-Salze von Aminomethylheterocyclen der Formel (I) gemaB den AnsprOchen 1 und 6 mit Streckmit- 
teln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Saccharin-Salze von Aminomethylheterocyclen, ein Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung und ihre Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel. 

. Es ist bereits bekannt, daB Saccharin-Salze von AminoheterocycJen, wie beispielsweise das Saccharin-Salz des 
5-Amino-J,2,4-triazoIs fungizide Eigenschaften besitzen (vgl EP 1 58 074). 

AuBerdem ist bekannt, daB bestimmte Aminomethylheterocyclen, wie beispielsweise das 2-[l-(2-Methylphe- 
noxy)-2-methyl-prop-2-yl]-2-methyl-4-(piperidin-l-yl-methyl)-13-dioxolan ebenfalls fungizide Eigenschaften be- 
sitzen (vgl. z. B. EP 97 822). 

Deren Wirkung ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen und Konzentrationen nicht in alien 
Anwendungsgebieten vollig zufriedenstellend. 
Es wurden neue Saccharin-Salze von Aminomethylheterocyclen der allgemeinen Formel (I), 
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in welcher 

R fur gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fur gegebenenfalis substituiertes Aryl oder fflr gegebe- 
nenfalls substituiertes Thienyl steht, 

R 1 . fur Wasserstoff oder AlkyI steht, 

R2 fur Alkyl steht, 

R 3 fur Alkyl steht und 

R 4 f fir Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht, oder 

R 3 und R 4 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, f Or einen gegebenenfalls substitu- 

ierten, gesattigten Heterocyclus stehen, der weitere Heteroatome enthalten kann, 

X fOr Sauerstoff oder Schwef el steht, 

Y fur Sauerstoff, Schwef el oder die Methylengruppe steht, 

m fur 0 bis 1 steht und 

n fur 6 oder 1 steht, 

gefunden. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen als geometrische und/oder optische Isomere oder Isomerengemi- 
sche unterschiedhcherZusammensetzung vorliegen. Sowohl die reinen Isomeren als auch die Isomerengemische 
werden erfindungsgemaB beansprucht 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen SaccharinSalze von Aminomethylheterocyclen der allgemei- 
nen Formel (I), - 

R 1 



I 

R— (X) m — (CH^— C 




R 4 



in welcher 



R fur gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fur gegebenenfalls substituiertes Aryl oder fur gegebe- 

nenfalls substituiertes Thienyl steht, 
R l fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 

R2 fur Alkyl steht, 

R 3 fur Alkyl steht und 

R 4 fiir AlkyL Alkenyl oder Alkinyl steht, oder 

R 3 und R* gemeirisam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls substitu- 

ierten, gesattigten Heterocyclus stehen, der weitere Heteroatome enthalten kann, 
X fur Sauerstoff, oder Schwef el steht, die Methylengruppe 

Y fur Sauerstoff, Schwefel oder die Methylengruppe stent, 

m f Or 0 oder 1 steht und 

n fur 0 oder 1 steht, 



erhalt, wenn man Aminomethylheterocyclen der Formel (II), 
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CH 2 

R 4 

inwelcher 

R, R l , R 2 , R 3 , R 4 , X,Y t m und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Saccharin gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt 

SchlieBIich wurde gefunden, daB die neuen Saccharin-Salze von Aminomethylheterocyclen der allgemeinen 
Formel (I) eine Wirkung gegen Schadlinge besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die neuen Saccharin-Salze von Aminomethylheterocyclen der allgemeinen For* 
mel (I) u. a. eine bessere fungizide Wirksamkeit als die aus dem Stand der Technik bekannten Saccharin-Salze 
von Aminoheterocyclen, wie beispielsweise das Saccharin-Salz des 5- Amino- 1 ,2,4-triazols, welches chemisch und 
wirkungsmaBig naheliegende Verbindungen sind. 

Die erfindungsgemaBen Saccharin-Salze von Aminomethylheterocyclen sind durch die Formel (I) allgemein 
defmiert Bevorzugt sind Salze der Formel (I), bei welchen 

R fOr gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substitulertes Phenyl oder Thienyl 

steht, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
Alky!, Alkoxy, Alkylthio, HalogenalkyI, Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; oder 
fQr gegebenenfalls einfach oder mehrfach gleich oder verschieden durch niederes Alkyl substituier- 
tes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen steht, 
R 1 fiir Wasserstof f oder fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

R 2 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

R 3 fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht und 

R 4 fflr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyi mit jeweils bis zu 8 Kohlen- 

stoffatomen steht, oder 

R 3 und R 4 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls einfach 
oder mehrfach, gleich oder verschieden substituierten, gesSttigten Heterocyclus mit 5 bis 7 Ringglie- 
dern und 1 oder 2 Heteroatomen stehen, wobei als Heteroatome Stickstoff und Sauerstoff in Frage 
kommen und wobei als Substituenten in Frage kommen: geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxymethyl und Deri vate davon, wie Ether und Ester, sowie geradket- 
tiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

Y fUr Sauerstoff, Schwefel oder die Methylengruppe steht, 

m fiir 0 oder 1 steht und 

n fflr 0 oder 1 steht. 

Besonders bevorzugt sind Salze der Formel (I), bei welche 

R fur gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 

Substituenten in Frage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- und i-Propyi, n-, i-, s- und 
t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, Methylthio Trifluormethyl, Trifluormethoxy und Tri- 
fluormethylthio; oder fiir gegebenenfalls ein- bis fOnffach, gleich oder verschieden substituiertes 
Cyclohexyl steht, wobei als Substituenten infrage kommen: Methyl, Ethyl, n- und i-Prppyl, n- i% s- 
oder t-Butyl; oder fOr gegebenenfalls ein- oder zweifach, gleich oder verschieden substituiertes 
Thienyl steht, wobei als Substituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder 
i-Propyl, n-, i-, s~ oder t-Butyl, 

R 1 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

R 2 fur Methyl oder Ethyl steht, 

R 3 fOr Methyl steht und % 

R 4 fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- oder i- Butyl, n- oder i-Pentyl, n- oder i-Hexyl, Allyl, Butenyl, n- 

oder i-Pentenyl, n- oder i-Hexenyl, Propargyl, Butinyl, n- oder i-Pentinyl oder n- oder i-Hexinyl steht 
oder 

R 3 und R 4 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fQr einen gegebenenfalls ein- bis 
vierfach, gleich oder verschieden substituierten Heterocyclus der Formel 
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— N d _ N ^ " ' ~~ N ° ° der _ N NH 



stehen, wobei als Substitucnten infrage kommen: Methyl, Ethyl, Phenyl, Hydroxymethyl, Methox- 
ymethyl, Ethoxymethyl, Acyloxy methyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl, 

X filr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

Y fOr Sauerstoff, Schwefel oder die Methy lengruppe stehu 

m f Or Ooder 1 steht und 

n fur Ooder t stehu 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Saccha- 
rin-Salze der allgemeinen Formel (I) genannt: 
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Verwendet man beispielsweise 2-[1 -(3-Chlorphenoxy)-2-methyl-prop-2-yI]-2-meto^^ 
hoIin-yl)-methyl]-l f 3-dioxolan und Saccharin aJs Ausgangsstoffe, so laBt sich der Reaktionsablauf des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens durch das folgende Formelschcma darsteJIen: 

60 
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Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens als Ausgangsstoffe bendtigten Aminomethylhete- 
rocycien sind durch die Formel (II) allgemein definiert In dieser Formel (II) stehen R, R' t R 2 , R 3 , R 4 , X, Y, m und n 
fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der 
Formel (I) fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die Aminomethylheterocyclen der Formel (II) sind groBenteils bekannt oder lassen sich mit Hilfe bekannter 35 
Verfahren analog erhalten (vgL z. B. EP 97 822; DE-OS 34 13 996; DE-OS 33 24 769; DE-OS 33 28 151> 

Man erhalt sie beispielsweise, wenn man substituierte Heterocyclen der Formel (HIV 

R' 

I . 40 

R— (X) OT — (CHJ tt — C 

R 2 \ / 

C (ID) 
Y O 



45 



CH 2 



50 



in welcher 



R, R 1 , R 2 , X, Y, m und n die oben angegebene Bedeutung haben und 

A fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe, insbesondere fur Chlor oder Brom, Methansulfonyloxy oder 
p-Toluolsulfonyloxy stent, 55 



mit Aminen der Formel (IV), 
R 3 

av) 60 

R« ... • 



H— N<^ 



in welcher 

R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Geg nwart eines Verdun nungsmittels, wie beispielsweise Ethanol, gegebenenfalls in Gegen- 
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wart eines Saurebindemittels, wie beispielsweise Kaliumcarbonat, und gegebenenfalis in Gegenwart eines 
Katalysators, wie beispielsweise Kaliumiodid, bei Temperaturen zwischen 50° C und 250° C umsetzt 

Die substituierten Heterocyclen der Formel(IH) sind grSBenteils bekannt (vgi. z.B. EP 97 822; DE-OS 
34 13 966; DE-OS 33 24 760; DE-OS 33 28 155) oder erhaltlich in Analogie zu bekannten Verfahren (vgi auch die 
Herstellungsbeispiele). 

Die Amine der Formel (IV) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Als Verdfinnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kornmen inerte organische 
Losungsmittel infrage. 

Hierzu gehoren insbesondere Ether, wie Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether; Ketone, wie Aceton Oder 
Butanon; Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril; Amide, wie Dimethylformamid, Dime thy lacetamid, N-Met- 
hylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid oder Aikohole, wie Methanol, Etha- 

nol oder Propanol. • 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen verfahrens in einem 
groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 100°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10° C und 50° C 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man pro Mol an Aminornethylheterocyclus der 
Formel (II) aquimolare Mengen an Saccharin ein. Man lost beide Reaktionspartner bei der geeigneten Reak- 
tionstemperatur in einem geeigneten Losungsmittel und entfernt anschlieBend das Losungsmittel durch Destina- 
tion im Vakuum. Die Reinigung der so erhaltlichen Salze erfolgt mit Hilfe ublicher Reinigungsmethoden, 
beispielsweise durch Umkristallisieren oder Umfalleru Die Charakterisierung der gelegentlich amorphen Salze 
erfolgt mit Hilfe spektroskopischer Verfahren (IR; NMR). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen eine starke Wirkung gegen Schadlinge auf und kdnnen zur Be- 
kampfung von unerwunschten Schadorganismen praktisch eingesetzt werden. Die Wirkstoffe sind fQr den 
Gebrauch als Pflanzenschutzmittel insbesondere als Fungizide geeignet 

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomy- 
cetes, Chytri diomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen Erkrankungen, die unter die oben 
aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Py thium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder Pseudoperonospora cubensid; 

Plasmopara- Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 

Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 

Erysiphe- Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 

Venturia- Arten, wie beispielsweise Venturia inaequali; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea (Konidienform; Drechslera, Syn: 
Helminthosporium); ; 
Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus (Konidienform: Drechslera, Syn; Helmmthospon- 

um); 

Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
Puccinia- Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 
Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis- Arten, wie beispielsweise Botry tis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die gute Pfianzenvertragiichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten notwendi- 
gen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und 
des Bodens. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von 
Getreidekrankheiten, wie beispielsweise gegen den Erreger des echten Getreidemehltaus (Erysiphe graminis), 
gegen den Erreger der Btattfleckenkrankheit (Pyrenophora teres) gegen Puccinia-Arten und Septoria-Arten und 
gegen den Erreger der Reisfieckenkrankeit (Pyricularia oryzae) einsetzea Hervorzuheben ist, daB die erfin- 
dungsgemaBen Wirkstoffe neben einer guten protektiven Wirksamkeit auch systemische Eigenschaften besit- 

C Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaf- 
ten in Qbliche Formulierungen ubergefuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, SchSume, 
Pasten, Granulate, Aerosole, wirkstoffimpragnierte Natur- und synthetische Stoffe, Feinstverkapselungen in 
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polymeren Stoffen und in HQllmassen fflr Saatgut,ferner in Formuiierungen mit BrennsStzen, wie Raucherpatro- 

nen, -dosen, -spiralen u. a, sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formuiierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermtschen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flOssigen Ldsungsmitteln, unter Druck stehenden verflQssigten Gasen und/oder festen Tra- 
gerstoffea gegebenenfails unter Verwendung von oberflachenak tiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mittela Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
kdnnen z. B. auch organische Ldsungsmittel als Hi!fsl6sungsmittel verwendet werden. AJs flQssige Ldsungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Aikylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erddlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cycloh- 
exanon, stark polare Ldsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verflflssig- 
ten gasfdrmigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flflssigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Nonnaldruck gasformig sind, z. B. AerosoL-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. natQrliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trager- 
stoffe fQr Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte natQrliche Gesteine wie Calcit, 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen 
sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als 
Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgato- 
ren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z. B. Alkylarylpolyglykol-Ether, AI- 
kylsulfonate, Alkylsulfate, Aryisulfonate sowie Eiweiflhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. 
Lignin.Sulfitablaugenund Methylcellulose. 

Es konnen in den Formuiierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natQrliche und synthetische pulver- 
ige, kdrnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Poryvinyl- 
acetat, sowie natQrliche Phospholipids wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipids Weitere 
Additive kdnnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanbiau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdin und Zink verwendet werden. 

Die Formuiierungen enthalten im allgmeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 90%. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen in den Formuiierungen in Mischung mit anderen bekannten 
Wirkstoffen vorliegen wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und Herbizide sowie in Mischungen mit DQngemit- 
teln und Wachstumsregulatoren. 

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formuiierungen oder den daraus bereiteten Anwendungsfor- 
men wie gebrauchsfertige Ldsungen, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, fdsliche Pulver, Staubemittel und 
Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z. B. durch GieBen, Verspritzen, 
Verspruhen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist ferner mdglich, die Wirkstoffe nach 
dem Ultra-Low- Volume-Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in 
den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen kdnnen die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwendungsformen in 
einem grdBeren Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, vorzugswei- 
se zwischen 0,5 und 0,001 %. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoff mengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saat- 
gut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g benotigt 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-°/o, vorzugsweise von 
0,0001 bis 0,02% am Wirkungsort erforderlich. 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 



CH 3 




4.85 g (0,012 Mol) 2{2^3-Trifluorrm:thyI-phenoxy)-prop-2-y^ 
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werden 2usamnien mit 2,17 g (0,012 Mot) Saccharin in 50 ml Ethanol geldst r 
eingedampft und der RQckstand im Hochvakuum getrocknet Man erhllt 7 g « 
fluormethyl-phenoxy)-prop-2-yl^ 
Verbindung. 

5 NMR (CDCI3/TMS): 6 « 4,4-4,6 (m,l H); 4,2-435 (m,l H); 3,5-3,7 (m,3H) pp 

Herstellung der Ausgangsverbindungen der Forft 




O O 

1 — k 

CH 2 —l 



8,4 g (0,025 Mol) 2^2-(3-TrifluormethyI-phenoxy)-prop-2'yI}.2-methyI-4-ci 
sammen mit 10 g (0,11 Mol) Piperidin 14 Stunden bei 140°C Badtemperatu« 
25 man die erkaltete Reaktionsmischung in Ether auf, wascht mehrfach mit W 
engt im Vakuum ein und destilliert den RQckstand im Hoch-vakuum, Man 
2-[2-(3-Trifluormethyl-phenoxy)'prop-2-yr|-2-methyl-4-(piperidin-l-yl-meth> 
dexaf 1,4711. 

30 Herstellung der Vorprodukte der Formel (I 



CHj 



35 




o o 

CH 2 



123 g (0,5 Mol) 3-(3-TrifluormethyI-phenoxy)-3-methyI-butan-2-on wei 
45 3-Chlorpropandiol und 10 g saurem Ionenaustauscher (Lewasorb A10) in 6* 
Wasserabscheider unter RiickfluB erhitzt Das erkaltete Reaktionsgemisc 
getrocknet und eingeengt Der RQckstand wird im Hochvakuum destilliert 
an 2-[2-(3-Trifluormethyl-phenoxy)-prop-2-2yl]-2-methyI-4-chlormethyM3 
0,2 mbar. 

50 

Herstellung von Vorprodukten zur Herstellung von Verbindi 



55 




60 Eine Mischung aus 121 g (0,75 Mol) 3-Trifluormethylphenol, 1 10 g (0,75 N 
butylammoniumbromid in 500 ml Butanon wird bei 60° C unter Ruhrei 
2-Brorn-2-methyl-butan-3-on versetzt und nach beendeter Zugabe 16 Stur 
tung wird die erkaltete Reaktionsmischung filtriert, das Filtrat im Vaku 
destilliert. Man erhalt 137 g (74% der Theorie) an 3-(3-Trifluor- methyl 

65 Siedepunkt 60°C— 62°C bei 0,5 mbar. 
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Beispiel 2 

CH, 




QHj — N O 



3,6 g (0,01 Mol) 2^2^4-ChIor-3-methyIphenoxy>pfop-2-yl]-2-^^ 
ran werden in 50 ml Aceton mit 1,8 g (0,01 Mo!) Saccharin versetzt Die Ware Losung wird im Vakuum einge- 
dampft und fan Hochvakuum getrocknet Man erhalt 5,4 g (100% der Theorie) an 2^2-(4-Chlor-3-methylphe- 
noxy)-prop-2-yI]-2-methyl-5-(4-morphoIin^^ amorphe Verbindung. 

1H-NMR (CDCb/TMS): S - 4,45-4,7 (m,l H);4,07 m3H) ppm. 



Herstellung der Ausgangsverbindung der Formel (II) 




CH 2 — N O 



183 g (0,05 Mql) 2-Brommethyl-5-[2^4-chlor-3-m werden 
zusammen mit 14 g (0,16 Mol) Morpholin 13 Stunden bei einer Badtemperatur von 130° C gerOhrt Zur Aufarbei- 
tung nimmt man die erkaltete Reaktionsmischung in Ether auf, wascht mehrfach mit Wasser, trocknet Qber 
Natriumsulfat, engt im Vakuum ein und reinigt den Ruckstand chromatographisch (Kieselgel; Laufmittel: 
Petrolether/Essigester 1 : 1> Man erhalt 12,7 g (68% der Theorie) an 2-[2-(4-ChIor-3-methylphenoxy)-prop- 
2-yrj-2-methyl-5-(4-morpholiny!methyl)-tetrahydrofuran mit dem Brechungsindex tiS 13139. 

Herstellung des Vorproduktes der Formel (III) 




CHj— Br 

88,8 g (0^ Mol) 6-(4-ChIor-3-methylphenoxy)-5-hydroxy-5,6,6-trimethyl-l-hexen in 600 ml absolutem Chloro- 
form werden portionsweise unter Ruhren und Kuhlung mit 60 g (037 Mol) N-Bromsuccinimid versetzt, so daB 
die Reaktionstemperatur 40° C nicht ubersteigt Nach beendeter Zugabe ruhrt man weitere 14 Stunden bei 
Raumtemperatur, wascht dann zweimal mit Wasser, trocknet uber Natriumsulfat und entfernt das Losungsmittel 
im Vakuum. Man erhalt 94 g (82% der Theorie) an 2-BrommethyI-5-[2-(4-chlor-3-methylphenoxy)-prop- 
2-y!]-5-methyl-tetrahydrofuran,das ohne Reinigung weiter umgesetzt wird. 
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Herstellung des Vorproduktes zu Verbindungen der Forme! (Ill) 
CHj OH 

2c) CI — — O—C - — C — CHj — CH 2 — CH = CH 2 
CU 3 CH, CH 3 

Zu einer Losung aus 10 g (0,4 Mol) Magnesium und 48 g (0,4 Mol) Allylbromid in 400 ml absolutem Ether 
tropft man unter Ruhren und KUhiung 101 g (0,42 Moi) 2"[2^4^hlor-3-methyl-phenoxy>prop-2-yl>2-methyl- 
oxiran. Nach beendeter Zugabe erw§rmt man fQr 4 Stunden auf Siedetemperatur und gibt anschiieBend vorsich- 
tig waBrige Ammoniumchloridlosung zur erkalteten Reaktionsmischung, bis keine Gasentwicklung mehr auf- 
tritt Die organische Phase wird abgetrennt, flber Natriumsulfat getrocknet, im Vakuum eingeengt und im 
Hochvakuum destilliert Man erhait 97 g (86% der Theorie) an 6-(4-Chior-3-methyl-phenoxy)-5-hydroxy- 
5,6,6-trimethyl-l-hexen vom Siedepunkt 118*0— 120°CbeiO t 01 mbar. 

Herstellung des Vorproduktes von 2c 

O 



2d) Cl- 

CHt 




CH, 


( 


1 


/ 


C — 


-C 


1 


|\ 


CH, 


1 ( 




CH, 



CH 2 



Zu einer Suspension von lOOg (0,45 Mol) Trimethylsulfoxoniumiodid in 100 g Dimethylsulfoxid gibt man 
innerhalb von 10 Minuten 23 g (0,42 Mol) Natriummethylat, verdGnnt dann mit 200 ml absolutem Tetrahydrofu- 
ran, rQhrt 3 Stunden bei Raumtemperatur, versetzt anschiieBend mit 104 g (0,46 Mol) 2-(4-Chlor-3-methyl-phe- 
noxy>2-methyl-butan-3-on und rflhrt 32 Stunden bei Raumtemperatur, Der ausgefallene Feststoff wird abfil- 
triert, das Filtrat im Vakuum eingeengt, der Rflckstand in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, 
fiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Ldsungsmittel befreit Man erhait 86,7 g(85% der Theorie) 
an 2-[2-(4-Chlor-3*methyl-phenoxy)-prop-2-yl]-2-methyl-oxiran als Ol, welches ohne Reinigung weiter umge- 
setztwird. 

Herstellung des Vorproduktes von 2d 
CH 3 

2e) < >— O— C C— CH 3 



CH* 



I 

CH 3 O 



Eine Mischung aus 107 g (0,75 Mol) 4~Chlor-3-methyIphenol, llOg Kaliumcarbonat und 1,5 g Tetrabutylam- 
moniumbromid in 500 ml Butanon wird bei 60°C unter Riihren tropfenweise mit 130 g (0,75 Mol) 2-Brom-2-me- 
thyl-butan-3-on versetzt und nach beendeter Zugabe 16 Stunden bei 80°C gerfihrt Zur Aufarbeitung wird die 
erkaltete Reaktionsmischung filtriert, das Filtrat im Vakuum eingeengt und im Hochvakuum destilliert Man 
erhait 110 g (65% der Theorie) an 3-(4-Chlor-3-methyl-phenoxy)-3-methyl-butan-2-on vom Siedepunkt 
108° C/0,5 mbar. 

Beispiel 3 

CH 3 

CI — <f~V-- O — CH 2 — C 

|\ CH 3 
H 3 C \ / 

C 
/ \ 
S O 




-o 



CH 2 

96 g (0,025 Mol) 2-[l-(4-Chiorphenoxy)-2«methyl-prop-2-yl^ 
werden zusammen mit 4,6 g (0,025 Mol) Saccharin in 40 ml Tetrahydrofuran gelost. Man entfernt das Losungs- 
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mittel im Vakuum und trocknet den ROckstand im Hochvakuum. Man erhait 14,1 g (98% der Theorie) an 
2^4<:h!orphenoxy>2-methyl-prop^ als 
amorphe Substanz. 

. lH-NMR(CrX3 3 n'MS):^-4 f 2-4 f 4(m,lH);3^--335(m3H)ppm. 

Herstellung der Ausgangsverbindung der Formel (II) 



CH, 




10 g (0,03 Mol) 5-CWormethyl-2-(4-chloiphenoxy^ und 10 g 

(0,12 Mol) Piperidin werden 12 Stunden lang auf 120°C erhitzt Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch 
mit Essigester verdQnnt, zweimal mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum 
eingeengt Der RQckstand wird einer Kugelrohrdestillation unterzogen (Kp: 200°C/0,13 mbar) oder flber eine 
Kieselgelsaule mit einem Laufmittelgemisch aus Petrolether/Essigester 2 : 1 chromatographies. Man erhait 8 g 
(69,5% der Theorie) an 2^1^4-Chlor-phenoxy)-2-methyK^ 
hiolan vom Brechungsindex ig » 1,5440. 

Herstellung des Vorproduktes der Formel (III) zu 3a 



CH, 




CH 2 — CI 

Zu einer siedenden Ldsung von 80,7 g (035 Mol) 4-(4-ChIorpheuoxy)-33-dimethyl-butan-2-on (vgf. z. B. DE- 
OS 30 21 516) und 45 g (035 Mol) i-Chlor-3-mercapto-2-propanoI in 240 ml absolutem Ether tropft man 50 g 
(035 Mol) Bortrifluorid-Etherat Nach beendeter Zugabe kocht man weitere 90 Minuten am RuckfluB. Die 
abgekuhlte Reaktionsmischung wird 2mal mit je 100 ml molarer Natriumhydrogencarbonat- und einmal mit 
gesSttigter Natriumchloridlosung gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Losungsrnit- 
tel befreit Der RQckstand wird im Vakuum destilliert Man erhait 50 g (43% der Theorie) an 5-ChlormethyI- 
2-[l-(4-chlorphenoxy)-2-methyI-prop-2-yrj-2-methyI-13-oxathioIan vom Siedepunkt 160°C bei 03 mbar. 

Beispiel 4 



CH, 
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33 g (0,01 Mol) 2-Methyi^3-methylpiperidin-l-yi^^ 
und 1,8 (0,01 Mol) Saccharin werden zusammen in 50 mi Aceton geiost und 10 Minuten bei Raumtemperatur 
gerQhrt Das Ldsungsmittel wird im Vakuum abdestilliert, der Rtickstand mit Ether verrieben und nach Abdek- 
antieren getrockn t Man rhait 4,9 g (96% der Theorie) an 2-MethyI-4-(3-methylpip ridin-l-yl-me- 
thyI)-2-[l-(3-m thylthien-2-yl)-propan-2-y!]-dioxolan-Saccharin-Salz vom Schmelzpunkt 39°C— 41 °C 

Herstellung der Ausgangsverbindung der Formel (II) zu 4 
CH 3 




CH 3 



1 5 g (0,05 Mol) 2-MethyI-4-(3-methy1piperidin-l -yI-methyI)-2-[l -(3-methylth!en-2-yi]"propen-2-yI]-dioxoIan in 
150 ml Methanol werden mit 10 g Palladium auf Kohle (Sprozentig) versetzt und 6 Stunden bei 80°C und einem 
Druck von 120 bar hydriert Zur Aufarbeitung filtriert man den Katalysator ab und entfernt das L6sungsmittel 
im Vakuum. Man erhait 143 g (96% der Theorie) an 2-Methyl-4-(3-methylpiperidm-l-yI-methyI)-2-[l-(3-methyIt- 
hien-2-yI)-propan-2-yl]-dioxoIan mit dem Brechungsindex riS *= 1,5139. 



Herstellung des Vorproduktes zur Herstellung von 4a 
CH 3 

4b, ^ CH, 
CH=CH 




Eine Mischung aus 19 g (0,07 Mol) 4-Chlormethyl-2-methyi-2-[l-(3-methy|thien-2-yI)-propen-2-yri-dioxoIan 
und 18 g (0,18 Mol) 3-Methylpiperidin wird unter ROhren 16 Stunden auf 120°C erhitzt Zur Aufarbeitung wird 
die erkaltete Reaktionsmischung zwischen Wasser und Diethylether verteilt, die organische Phase abgetrennt, 
fiber Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft Man erhalt 19 g (81% der Theorie) an 2-MethyI- 
4-(3-methylpiperidin-l-yI-methyl)-2-[l-(3-methyIthien-2-yl]-propen-2-yl]-dioxo!an vom Brechungsindex rig 
1,5402. 

Herstellung der Ausgangsverbindung zur Herstellung von 4b 
CH 3 



CH, 
I 

CH = C 



CH 3 

/ 
C 

o o 
I 



CH 2 — CI 
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78 g (0,43 Mol) 2-Methyl-l-(3-methylthien-2-yI)-buten-3-on und 100 g (0,9 Mol) 3-ChIor-propan-l^-diol in 
600 ml Tolu I werden unter Zusatz von 4 g saurem lonenaustauscher (Lewasorb A10) 16 Stunden unter Rfick- 
fluB fiber einem Wasserabscheider erhitzt Zur Aufarbeitung filtriert man die erkaltete Reaktionsmischung, 
wascht das FOtrat mit Wasser, trocknet fiber Natriumsulfat und entfernt das Ldsungsmittel im Vakuum, Man 
erhalt 77 g (65% der Theorie) an 4<tolomethyI-2-methyl-2^1^3-methylthte^^ vom 
Brechungsindex dS 1,5430. 

HersteUung der Ausgangsverbindung zur Herstellung von 4c 
CH 3 



4d) I I CHj 

CH-=C C CH 3 



10 



15 



Zu einer Mischung aus 100 g (079 Mol) 3-Methyl-thiophen-2-aldehyd und 300 ml . absolutem Methylethylke- 
ton gibt man 100 ml einer Ldsung von Chlorwasserstoff in Ether (ca. 9prozentig) und rfchrt 24 Stunden bei 
Raumtemperatur. Zur Aufarbeitung entfernt man die flOchtigen Bestandteile im Vakuum und kristallisiert den 20 
Rfickstand aus Ether um Man erhalt 82 g (57% der Theorie) an 2-MethyM -(3-methyIthien-2-yI)*buten-3-on vom 
Schmelzpunkt72°G 

In entsprechender Weise und gemaD den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die foigenden 
Saccharin-Salze von Arainomethylheterocyclen der allgemeinen Formel (I): 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Beisp.el R (X). (CH,), C 

Nr. I, 

R 



< 



IH-NMR-) 



11 



12 



13 





C,H, 



CH, 
I 



O— CH,— C — 



I 

CH, 




CH, 



-o 



-N O 



CH 3 
N O 
CH, 



4,55; 4,81 (m, 1H); 
4,15 (m, 4H) 



4,55; 4,81 (m, 1H); 
4,1-4,4 (m, 3H> 



14 



15 




CI 




CaH, 



CH, 
I 

0-CH 2 -C- 
I 

CH, 



CH, 
I 

O— CH, — C — 



I 

CH, 



CH, 



O — 



-5 



CH, 




CH, 



4,55; 4,85 (m, 1H); 
4,2-4,4 (m, 3H); 
3,4-4,0 (m, 6H) 



4,5; 4,8 (m, 1H); 
4,2-4,4 (m, 1H); 
3,4-3,8 (m, 6H) 



16 



F,C 




CH, 



O — CH,— C- 



CH, 



N 



4,55; 4,85 (m, 1H); 
4,2-4,4 (m, 1H); 
4,1 (m, 4H) 



17 CI 



CI 




CH, 



O— CH,— C 



CH, 



CH, 



CH, 

~ N \ 4,35-4,55 (m, 1H); 

CH,-CH(CH,), 3,6-3,95 (m, 6H) 



18 



F,CO 




CH, 
I 

o— c — 

I 

CH, 



o — 



CH, 

A. 

N O 
CH, 



4,6-4,9 (m, 1H); 
4,1-4,5 (m, 4H); 
3.4- 3,85 (m, 5H) 
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OS 36 39 903 



R' 
I 

Beisp>el R-(X>» (C:H,).~C 
Nr. II, 



R' 
R' 



IH-NMR*) 



19 



F,CO 




CH, 
I 

o c — 

I 

CH, 



CH, 
— N O 
CH, 



4,6-4,9 (m, 1H); 
4,2-4,5 (m, 4H); 
3,4-3,9 (m, 4H) 



20 



21 



CH, 




C:H S 




CH, 



CH, 



O — C 



CH, 



CH, 



-N 




CH, 



— N 




CH, 



4,7-4,9 (m, 1H); 
3,5-4,0 (m, 3H) 



9 CH, 
22 K,CO-<Q^>-0 — C- 

CH, 



23 



24 



25 



26 



CH, 
CH, 




CH, 
I 

CH,— C — 
I 

CH, 



CH, 
I 

CH,-C- 



CH, 



CH, 
I 



CH, C 



CH, 



CH, 



<5> 



CH, C 



CH, 



CH, 



CH, 



O 



CH, 

— N O 

CH, 
CH, 

— N O 

CH, 



CH, 



-N 




CH, 
CH, 



•N 




CH, 
CH, 



N 




CH, 



4,7-5,0 (m, 1H); 
4,1-4,5 (m, 4H) 



Fp. 37-42°C 



Fp. 36°C 



4,0 5,1 (m, 2H); 
3,25-4,0 (m, 4H) 



4,0, 4,9 (m, 2H); 
3,2-3,8 (m, 4H) 
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IH-NMR*) 



4.1- 5.0 (m, 2H); 

3.2- 3,8 (ra,4H) 



4,1-5,0 (m, 2H); 
3,4-4,0 (m, 4H) 



4,1-4,95 (m, 2H); 
3,4-4,0 (m, 4H) 



3,2-3,9 (m,4H) 



4,0-4,8 (m,4H); 
2,6-3,8 (m, 8H) 



4,1-5,0 (m,2H); 
3,4-4,0 (m, 4H) 



3,9-5.0 (m, 3H); 
3,2-3,9 (m, 3H) 



4,0-4,9 (m, 2H); 
2,5-3,8 (m, 7H) 
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R' 
I 

Beispiel R - <X)„- (CH,)„ - C - 
Nr I, 



R 1 



R 4 



1H-NMR*) 



35 



36 



CHj CHj 
<Q^-CH I -CH-- 



CH, 




CHj 
I 



CH, CH— 



37 CH, 



C,H S 
I 

CH,— CH— 



CH, 

A 

-N O 

a 



CH, 



CH, 



-o 



4,0-4,9 (m, 2H); 
3,4-3,9 (m,4H) 



4,2-4,9 (m, 2H); 
3.4-4,0 (m, 4H) 



4,1-4,9 (m,2H); 
3,4-3,7 (m, 4H) 



38 



C,H S 



CH,-^^-CH,— CH- 



O 



— N O 



3,8-4,9 (m, 4H); 
3,1-3,7 (m, 4H) 



39 



CH 



C,H S 
I 

CH, -CH — 



CH, 

-6 



4,1-4,8 (m,2H); 
3,3-3,7 (m, 4H) 



41 



C,H $ 



40 CH >-\ >-CH, — CH — 



C,H 5 

CH,-<Q ^ — CH, — CH - 



CH, 



— N 




CH, 



CH, 

A 

— N O 

a 

CH, 



4,1-4,8 (m,2H); 
3,4-3,8 (m, 4H) 



3,9-4,8 (m, 3H); 
3,4-3,7 (m, 4H) 



42 




s 



N 




4,1-4,8 (m, 2H); 
3,0-3,7 (m, 4H) 



43 



CH, 
H 




CH, 
I 

CH,— C — 
CH, 



O 



CH, 

A 

N O 

A 

CH, 



4,45; 4,8 (m, 1H); 
4,2-4,35 (m, 3H); 
3,4-3,8 (m, 3H) 
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IH-NMR') 



44; 4,8 (m, iH); 
4,05-4,3 (m, 5H) 



4,5; 4,8 (m, 1H); 
4,2-4,3 (m, IH); 
3,4-3,75 (m, 4H) 



4,8; 4^ (m, H); 
4,2-4,4 (m, IH); 
3,4-3,8 (ra, 4H) 



4,8; 44 (m, IH); 
4,2-445 (m, IH); 
3,4-3,8 (m, 4H) 



4,8; 44 (m, IH); 
4,2-445 (m, IH); 
3,4-3,8 (m, 4H) 



4,8; 44 (m, IH); 
4,1-4,4 (m, 4H); 
3,4-3,8 (m, 4H) 



4,8; 44 (m, IH); 
4,2-4,4 (m, IH); 
3,4-3,9 (ra, 4H) 



•) Die lH-NMR-Spektren wurden in COCI3 mil Tctramelhylsilan (TMS) als inncrcm Standard aufgenommen. Angegeben 
ist die chemische Verschiebung als d-Wert in ppm. 

Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurden die nachstehend aufgefuhrten Verbindungen als Vergleichs- 
substanzen eingesetzt: 



23 



10 



15 



20 



30 



>5 



OS 36 39 903 

CO 



X7 * (X > 



H 3 N N SOj 
I 

H 

5-Am'mo-l^,4-triazol-Saccharin-Salz(bckanntaus EP 1 58 074) und 

9 Hi CH 3 
/j^_0 — CH 2 —C 



CH 3 
H,C \ / 

C (B) 

o o 



■-<_> 



CH, 



2-[l -(2-MethyIphenoxy)-2~methyJ-prop-2-yl]-2-methyI-4-(piperidin-l-yl-meth (bekannt aus EP 

25 97 822). 

Beispiel A 

Erysiphe-Test (Gerste)/protektiv: 



Losungsmittel: 100 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 0,25 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckm^Bigen Wirkstoffzubereitung vernrischt man t Gewichtsteil Wirkstoff nriit den 
35 angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdDnnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

Zur PrQfung auf protektive Wirksamkeit bespruht man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung tau- 
feucht Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit Sporen von Erysiphe gramiriis f.sp. hordei 
bestaubt 

40 Die Pflanzen werden in einem Ge wachshaus bei einer Temperatur von ca. 20° C und einer relativen Luf tf euch- 
tigkeit von ca. 80% aufgestellt, urn die Entwicklung von Mehltaupusteln zu begflnstigen. 
7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Eine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegentiber dem Stand der Technik zeigen bei diesem Test 
z. B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen: 1, 5, 6, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 3 1, 32, 34, 36. 

Beispiel 2 

Pyricularia-Test (Reis)/protektiv: 

50 Losungsmittel: \2JS Gewichtsteile Ace ton 

Em ulgator : 03 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckm&Bigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und verdunnt das Konzentrat mit Wasser und der angegebenen Menge 
55 Emulgator auf die gewOnschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Reispflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis 
zur Tropfnasse. Nach dem Abtrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer waBrigen Sporensu- 
spension von Pyricularia oryzae inokuliert AnschlieBend werden die Pflanzen in einem Gewachshaus bei 100% 
rel. Luftfeuchtigkeit und 25°C aufgestellt 
io '4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des Krankheitsbefalls. 

Eine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test 
z. B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen: 2, 7, 8, 13, 14, 15. 



Beispiel C 

Pyricularia-Test (Reis)/systemisch : 
Losungsmittel: 12,5 Gewichtsteile Aceton 
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Emulgator: 03 Gewichtsteiie Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteii Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Ldsungsmittel und verdOnnt das Konzentrat mit Wasser und der angegebenen Menge 
Emulgator auf die gewflnschte Konzentration. 5 

Zur PrQfung auf systemische Eigenschaften werden 40 ml der Wirkstoffzubereitung auf Einheitserde gegos- 
sen, in der junge Reispflanzen angezogen wurden. 7 Tage nach der Behandlung werden die Pflanzen mit einer 
wtBrigen Sporensuspension von Pyricularia oryzae inokuliert Danach verbleiben die Pflanzen in einem Ge- 
w§chshaus bei einer Temperatur von 25° C und einer reL Luf tf euchtigkeit von 1 00% bis zur Aus wertung. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des Krankheitsbefalls: , io 

Eine deutiiche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test 
z. B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen: 2, 7 8, 10, 13, 14, 15, 25, 26, 27, 28, 33, 35. 
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